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Abstract : While I, i,3-tricyanopropenes undergo cyclization 
to pyridines in acidic medium, the cyclization of 3:: 
alkylthio - 1 , 1 ,3-tricyanopropenes leads exclusively 
to thiophenes. 
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alkylthio-l , 1 ,3-propenetrinitriles; 2-ani!no-3,5-dicyano- 
thiophenes. 



Parmi las differentes m6thodes de synthase de thiophfines 

report6es dans de rficentes revues^, la cyclisation [C4-SI y est 
particulidrement mal repr6sentee. 

De la synthese de ramino-2 thiophene par action de HX 

gazeux sur le benzylthio ou benzhydrylthio crotononitrile^, RS- 
CH2-CH=CH-CN, semble ressortir la n6cessite d'une double 

condition pour un bon rendement: la presence d*un trSs bon 
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electrofuge sur le soufre, et une configuration cjs de 
Tethylenique, 

Nous avons voulu contourner ia difficult^ inherente a la 
geometrie de Tethylentque en synth6tisant les propones 
irinitriles 2, ^ partir des derives bromes selon le schema. 



Mais un autre probleme apparaisiiait etant donne que les 
polynitriles NC-C(R)=CH-CH(R')-CN (R R' = H ou CN) sunt hien 
connus pour leur aptitude a generer des amino-2 pyridines dans 
des conditions acide"^; de ce fait 2 pouvait a priori mener a deux 
heterocycles differents. 

A notre surprise les nitriles thio6thers 2, par simple 
agitation avec HCl conoentr^ conduisent exclusivement aux 
thiophenes 3 par une reaction de type 5-exo-dig par le soufre qui 
n'est pourtant porteur ici que d'un mediocre electrofuge. 

De tres bon rendements sunt obtenus (Tableau 1) par 
acidification directe du produit brut resultant de la condensation 
de *"CH(CN)2 avec le derive brome 1. 
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SCHEMA 2 - M6canisme 
Tableau 1 Caracteristiques physiques des thiophdnes 3* 





Rl 


Rdt en brut 


Rdt apr^ 


FCC) 


Soivant 


F. Litt.(a) 






(purenRMN) 


recrist. 






CO 


3a 
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83 


70 


270-272('') 


(H2O) 




3b 


Me 


LOO 


82 


224-225 


(MeCN/H20) 


220-222 


3c 


n-Bu 


86 


78 


169-1694 


(MeCN/H20) 




3d 


Ph 


100 


94 


244-245 


(MeCN/H20) 


230-237 


3e 


p-Cl-Ph 


100 


88 


335-340('') 


(MeCN) 




3f 


e-MeO-Ph 


100 


87 


300-302^'') 


(pyridine-EtOH) 





(a): Les thiophifenes 3b et 3d ont €t6 obtenus fRdts 65 et 60%) a partir d'un 
melange d'imino-3 propanenilrile de malononitrile et de soufre^. (b): avec 
decomposition. 



♦ Mode op^raroire general : A la suspension de 46 mmole de NaH dans 45 ml 
de DME on ajoute 28 minole de CH2(CN)2 dans le menie soivant (15 ml), porte 
a 40 ''C puis additionae en 10 mn 20 niinole d'acrylonitrile 1 en solution 
dans 15 mi de DME. Apr^s 45 mn a 40 puis 1 h a reflux, on eliinine le 
soivant puis ajoute 35 mi de HCt concentre et a^ite (4 h). Le tiiiophene 3 est 
isole par filtration puis recristallise (Tabieau I). 
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La purification de 2 de maniere classique (par dissolution 
dans Teau de son sel de Na, lavage'' k Tether, acidification, puis 
extraction) doit etre 6v\\6t, notamment pour les derives ayant = 
aryfe, ceux ci etant tellement r6actits qu'ils commencent d6}i a se 
cycliser ma is en donnant alors egalement la reaction secondaire 
de cycHsation en amino-pyridine, et le rendemem en thiophSne 3 
est ahaisse d*environ 40%. Ainsi la synthase de 3d (R^ = Ph) men6e 
de cette maniere a permis d'isoler 4 par chromatographie (AI2O3 
activity IV, 6luant CHCI3; 4 Rf = 0,65; 3d, Rf = 0,15). 



4: F (CH3CN/H2O) = 180-181 X. RMN ^H: 60 MHz, CDCIS; 6 ppm: 
Ull (u 3H, CH3); 2.38 {q, 2H, CH2); 6,30 (s, 2H, NH2); 7,31 i 7,58 (m, 
5H, Ph); IR (Nujol) cm'h 3348 et 3330, 3195 (NH2); 3065 (Ph), 2232 
(C=N), 1660, 1620 (C=N, C=C) et SDM: C14H12CIN3S, M^^: Tr. : 289,044, 
Calc. 289,044. 

Nous essayons actuellement de voir s'il est possible 
d'obtenir s61ectivement et avec de bons rendements ces amino 
pyridines, d'accds peu pratique^, au depart des derives 2, dont la 
structure a ete veritlee par RMN. 



Ph 
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NC^ Me ^pi RMN IH (CDCI3) 60 MHz 5 ppm: 

= C CH^ l.40(t. 3H. CH3); 2,52 (s, 3H, Me); 

NC, 2a '•SEt 2.86(q, 2H. CH2): 4,86 (s. IH. CH). 

RMN 13c (CDCI3) 20,115 MHz, 5 ppm: 114,0 (d); C2: 37,1 (Ij = 151 
Hz); C3: 169.4; C4: 88,9; CS; 110,5 (s); C5': 110,8 (s); Me: 20.4; SEt: 27,6 
et 14,0. 

La presence sur le carbone 4 de deux groupes nitriies 
semble indispensable k la reaction, en effet I' existence d'un seut 
nitrite mene au derive 5* de structure differente Z/E (50/50) 
etablie par RMN IH et '^c. RMN iH (CDCI3) 6 ppm: 1.32 (t, 3H, CH3); 

2,16 et 2.34 (2s, 3H. Me Z/E); 2.96 
Me ^Et (q, 2H. CH2); 3,58 (s, 2H, 

NC — CH2 — C =C, CH2CN>. 

5 .*CN RMN 13C (CDCI3) 6 ppm: Ck 1 14,3 

(s) et 113,7 (s); €2; 109.9 et 108,9; 03: 148,2 et 145.5; C^: 26.3 et 23.3 
(2 t),U « 136; C5: 115,2 (t) 3j = Ce compost est absolument inerte 
vis k vis de HCl mSme apr&s plusieurs jours k temperature 
ambiante. Ceci sembie confirmer que la structure n6cessaire d la 



*Le d6riv6 5 a 4t& pr6par6 par action dii carbanion de Tac^tonitrile (THF, 
-78 "C) sur le dfiriv6 bromS 1. Rdt 91%, Eo,4 = 122-124 "C. 
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c = c 




cyclisation tmposerait I'enchaT- 
nement qui permet une meilleure 
nucleophilie du soufre. 
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